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DOBOR WARUNKOW ELIMINACJI METALI CIEZKICH
ZE SCIEKOW POGALWANICZNYCH

Streszczenie. Przeprowadzono modelowe badania nad usunieciem metali ciezkich, takich
jak: Cu, Ni i Cd ze $ciekéw pogalwanicznych. W celu poprawy warunkéw neutralizacji i
koagulacji stosowano polielektrolit Magnafloc. Okre$lono takze wptyw neutralizatora TMT-
15 na obnizenie zawarto$ci metali ciezkich pozostatych w roztworach nadosadowych
otrzymanych po neutralizacji.

SELECTION OF CONDITIONS OF HEAVY METALS ELIMINATION
FROM GALVANIC WASTE WATERS

Summary. Model tests on elimination of heavy metals such as: Cu,Ni, Cd from galvanic
waste water were carried out. Polyelectrolyte Magnafloc was applied to improve
neutralization and coagulation conditions.Influence of TMT-15 neutralizing agent on
diminishing of heavy metal content in solid - liquid equilibrium solutions after neutralization
process were determined.

1. Wprowadzenie

Scieki powstajagce w galwanizerniach mozna podzieli¢é na nastepujace grupy: S$cieki
cyjankowe, Scieki chromowe, Scieki kwasne, Scieki alkaliczne oraz $cieki zawierajgce oleje i
ttuszcze. ROwnocze$nie w tych $ciekach zawarte sg metale, ktére wchodzity w skiad
poszczegdlnych kapieli, oraz metale, ktore przeszty do Sciek6w z obrabianych elementéw w
procesach oczyszczania, trawienia itp.

Najczesciej wystepujacymi w $ciekach metalami sg: Cr, Ni, Cd, Fe, Al, Zn, Cu, Pb, Ag.
Ich ilo$¢ zalezy gtdwnie od sktadu kapieli oraz stosowanych technologii. Szkodliwy wptyw
zawartych w S$ciekach metali polega gtéwnie na ich toksycznym dziataniu - odprowadzanie
ich wraz ze $ciekami jest niedopuszczalne, gdyz obowigzuja tzw. stezenia dopuszczalne ww.
metali zaro6wno dla wod powierzchniowych, jak i dla $éciek6w odprowadzanych do kanalizacji
miejskiej [1].
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Dlatego tez kazda galwanizernia powinna posiada¢ wtasng oczyszczalnige $ciekdow, by
spetnia¢ ww. wymagania. Najczestszym sposobem oczyszczania S$ciekéw jest ich
neutralizacja, podczas ktérej zawarte w nich metale zostaja wytragcone na ogél w postaci
trudno rozpuszczalnych wodorotlenkéw. Proces stragcania przebiega w kilku etapach i zalezy
od wartosci pH, przy czym niektére metale wytracajg sie juz przy odczynie kwasnym (Fe,
Al), a inne jak np. (Ni,Cd) w S$rodowisku alkalicznym. Na konicowy efekt wytrgcania metali
ze Sciek6w wpilywa ponadto caly szereg czynnikéw, takich jak skitad i stezenie Sciekow,
rodzaj reagenta uzytego do neutralizacji, czas reakcji i sposéb jej prowadzenia oraz obecnos$¢
ré6znych towarzyszacych anionéw i zanieczyszczen. Dlatego tez w praktyce efekt wytrgcania
wodorotlenkéw metali nie jest catkowity, jakby wynikato to z wartosci ich iloczynéw
rozpuszczalno$ci, ani tez nie odpowiada zakresom pH okreSlonym dla roztworéw
zawierajacych pojedyncze metale [2].

Duzg role odgrywa réwniez wzajemne oddziatywanie stracanych wodorotlenkéw metali;
szczeg6lnie mozna to zaobserwowaé przy metalach tréjwarto$ciowych, takich jak (Fe,Al),
ktére polepszaja efekt stragcania ze $ciekdw metali dwuwarto$Sciowych. Wodorotlenki metali
wytracane podczas neutralizacji $ciekéw usuwane sg nastepnie przez sedymentacje. Tak wiec
catkowity stopien usuwania metali ze $ciek6w zalezy zaréwno od sposobu ich strgcania, jak i
od sedymentacji wytrgcanego osadu.

Na szybkos$¢ sedymentacji osadu wptywajg warunki, w ktérych prowadzi si¢ wytracanie,
sposéb dodawania neutralizatora, szybko$¢ mieszania, temperatura itp. Powstajagce osady sg w
wysokim stopniu uwodnione i charakteryzujg sie zla opadalno$cia wynikajaca z ich
koloidalnej struktury. Osady te tworzg warstwe szlamu o konsystencji tak spoistej, ze utrudnia
ona odsaczenie cieczy nadosadowej. Dlatego tez jednym z waznych elementéw obrébki
osadéw S$ciekowych jest ich odwodnienie. Jako czynnik wspomagajacy zaréwno
neutralizacje, jak i pdzniejsze odwodnienie stosuje sie juz w procesie neutralizacji -
flokulanty, ktére powodujg zmiane struktury osadu z zelowatej na bardziej porowata, dzieki
czemu uzyskuje sie zwiekszenie efektywnos$ci sedymentacji i filtracji osadu. Powoduje to
takze skrdécenie czasu neutralizacji oraz znacznie zmniejsza objeto$¢ osadu oraz przyspiesza
czas filtracji

Jako flokulanty (polielektrolity) stosuje sie najcze$ciej organiczne substancje
wielkoczgsteczkowe, np. hydrolizowany poliakryloamid (PAA). Handlowe nazwy tych
produktow to np. Rokrysol WF, Bozefloc N-25, Gigtar S, Magnafloc 155, Zetag 51 i inne.
Rowniez w celu petnego wytragcenia pozostatych w cieczy nadosadowej metali stosuje sie
preparaty na bazie siarczkdéw, np. TMT-15 [3],

2. Cze$¢ doswiadczalna

Do badan uzyto $ciekéw galwanizerskich pochodzacych z réznych weztéw oczyszczalni
Sciekow powstatych w wyniku prowadzenia okoto -kilkudziesieciu ré6znorodnych procesow
galwanicznych. Scieki te zbierano i grupowano w zbiornikach buforowych oczyszczalni
Sciekow.

Badania usuwania metali prowadzono w skali laboratoryjnej w temperaturze 20°C stosujac
objeto$¢ 400 ml neutralizowanego roztworu przy ciaggtym mieszaniu dozujagc 30% roztwor
NaOH, zapewniajagc wtasciwe pH w zakresie 8-8,5. Po zakonczeniu neutralizacji
wprowadzano roztw6r polielektrolitu Magnafloc 155 firmy ALLIED COLLOIDS w iloSci
2-3 ml, kontynuowano mieszanie do wyraznego wytracenia sie ktaczkowatego osadu
wodorotlenkéw.
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Po dekantacji osadéw oddzielano ciecz nadosadowg w celu przeprowadzenia powtérnej
neutralizacji, stosujac odczynnik TMT-15 firmy DEGUSSA w ilosci 0,2 - 0,5 ml na 200 ml
roztworu przy ciggtym mieszaniu, dodatkowo wprowadzano takze powtdérng porcje
polielektrolitu Magnafloc 155 iroztwér odstawiano do sedymentacji.

Analize chemiczng na zawarto$¢ metali w badanych $ciekach wykonano metoda absorpcji
atomowej (AAS) stosujac aparat firmy PERKIN - ELMER.

W pierwszej fazie badan postuzono sie $ciekami pobranymi z poszczegélnych weztow
oczyszczalni, ktére poddano analizie na zawarto$¢ metali, takich jak: Cr, Cu, Ni, Cd, mierzac
jednoczes$nie pH analizowanych $ciek6w. Pozwolito to stworzyé przyblizony model pracy

oczyszczalni i dato obraz warunkéw przeptywu miedzy poszczegélnymi urzadzeniami
oczyszczalni.
Majac na uwadze zagospodarowanie powstajacych soli i osadéw skoncentrowano sig

gtéwnie na oznaczeniu metali, takich jak: Cr, Cu, Ni, Cd, gdyz ich obecno$¢ bedzie
limitowata ich pézniejsze wykorzystanie [4].

W tabeli 1 przedstawiono warto$ci pH oraz zawarto$¢ metali: Cr, Cu, Ni, Cd w
poszczegblnych weztach oczyszczalni $ciekow.

Tabela 1
W artosci pH oraz zawarto$¢ metali: Cr, Cu, Ni, Cd w $ciekach gromadzonych
w poszczeg6lnych weztach oczyszczalni $ciekéw

Nr PH Zawarto$¢ metali w mg/l
Scieku Rodzaj $cieku Cr Cu Ni Cd
1 Scieki chromowe 2,44 3349,0 1070,0 3,37 25,0
2 Scieki kwasne 0,23 4237,0 2320,0 305,0 690,0
3 Scieki alkaliczne 13,25 2,58 18,0 1,08 1,54
4 Zbhiornik wstepny 1,66 596,0 234,0 50,0 80,0
5 Zbiornik neutralizacji 6,9 1,09 14,0 47,5 28.0
6 Zbiornik wtérny 10,63 1.63 2,68 0,57 0,68
7 Mieszanina $ciekéw nr 2 0,30 2416,5 1277,0 177,5 385,0

inr4 w stosunku 1:1

Duza zawarto$¢ metali w zbiorniku neutralizacji wynoszaca 14,0 mg/l Cu, 47,5 mg/l Ni i
28,0 mg/l Cd pozwala przypuszczaé, ze neutralizacja nie przebiega wtasciwie i dlatego w
etapie badan laboratoryjnych postanowiono przeprowadzi¢ neutralizacje z zachowaniem
doktadnego rezimu warto$ci pH i dodatkowo zastosowano czynnik stragcajagcy TM T-15.

Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Warto$ci pH oraz zawarto$¢ metali: Cu, Ni, Cd w $ciekach neutralizowanych
w warunkach laboratoryjnych z dodatkiem neutralizatora TMT - 15

Sktad sScieku PH Zawarto$¢ metali w mg/l
Cu Ni Cd
Sciek nr 4 1,66 3,76 0,20 1,55
Sciek nr4 + TMT - 15 1,67 1,80 0,15 1,62
Sciek nr 7 0,30 1,70 0,62 3,12

Sciek nr 7+ TMT - 15 0,30 1,56 0,62 Tf



102 A. Jarosinski, L. Madejska, W. Natanek

Otrzymane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze neutralizacja prowadzona 30% roztworem
NaOH do pH 8,5 znacznie obniza zawarto$¢ metali w cieczach nadosadowych. Natomiast
dodatek czynnika stracajacego TMT - 15 obniza jedynie zawarto§¢ Cu bez wyraznego
wplywu na zawarto$é Ni i Cd; wynika to prawdopodobnie z braku zastosowania koagulanta.

W nastepnej serii pomiarowej postanowiono neutralizowaé bardziej ztozone mieszaniny
§ciekow, we wszystkich doswiadczeniach zastosowano flokulant Magnafloc 155. W drugim
etapie neutralizacji roztworu nadosadowego pozostatego po przeprowadzeniu koagulacji i
rozdzieleniu faz zastosowano jako dodatkowy neutralizator zwigzek TMT - 15.Wyniki tej
serii pomiarowej przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3

W arto$ci pH oraz zawarto$¢ metali w $ciekach neutralizowanych z dodatkiem koagulanta

oraz czynnika neutralizujacego TMT —15

Nr Sktad $cieku do neutralizacji pH Zawarto$¢ metali w mg/l
prébki  oraz stosowane dodatki Cu Ni Cd
1 Sciek nr 4 po neutralizacji NaOH 1,73 3,35 0,27 0,98
z dodatkiem Magnaflocu
2 Ciecz nadosadowa z probki nr 1 7,87 2,42 0,22 0,64

neutralizowana TMT - 15
10 % $cieku nr. 2 +

g 90 % S$cieku nr 4 po neutralizacji 1,20 3,85 0,37 1,60
NaOH z dodatkiem Magnaflocu

4 Ciecz nadosadowa z prébki nr 3 7,90 0,81 0,27 0,98
neutralizowana TMT - 15

5 Sciek nr 7 po neutralizacji NaOH 0,30 2,35 0,50 0,35
z dodatkiem Magnaflocu

6 Ciecz nadosadowa z prébki nr 5 7,70 0,95 0,30 0,25
neutralizowana TMT - 15
90 % Scieku nr 4 +

7 10 % S$cieku nr 3 po neutralizacji 6,10 5,65 1,40 1,74
NaOH z dodatkiem Magnaflocu

8 Ciecz nadosadowa z prébki nr 7 8,09 3,50 1,07 1,16
neutralizowana TMT - 15

9 Sciek nr 6 po neutralizacji NaOH 10,60 1,57 0,42 0,50
z dodatkiem Magnaflocu

10 Ciecz nadosadowa z prébki nr9 11,4 0,70 0,32 0,34

neutralizowana TMT - 15

Na podstawie analizy wynikéw przedstawionych w tabeli 3 mozna stwierdzi¢, ze we
wszystkich przypadkach nastepuje znaczny spadek iloSci metali w $ciekach, niezaleznie od
ich stezenia poczatkowego. Np. mimo zwiekszenia stezenia metali w $cieku nr 7, bedacym
mieszaning $cieku kwasnego i $cieku ze zbiornika wstepnej neutralizacji, zawarto$¢ miedzi z
1277 mg/l po neutralizacji zmniejsza sie do 0,95 mg/l Cu i odpowiednio niklu z 177,4 mgl/l
zmniejsza sie do 0,30 mg/l Ni oraz kadmu z 385 mg/l maleje do 0,25 mg/l Cd.

Powstajace osady maja konsystencje ktaczkowata, szybko opadaja i tatwo sie dekantuja.
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3. Podsumowanie

Proces neutralizacji $ciek6w galwanicznych prowadzony za pomocg NaOH do pH 8,5
powoduje zadowalajgce wytrgcenie wodorotlenkéw metali ciezkich.

Dodatek polielektrolitu Magnafloc 155 sprzyja dalszemu wytragcaniu wodorotlenkéw metali
ciezkich iprzyspiesza koagulacje osadu oraz zmniejsza czas neutralizacji.

Powtérne neutralizowanie pozostatego odcieku po dekantacji osadu wykonane za pomoca
neutralizatora TMT-15 w dalszym ciaggu zmniejsza zawarto$¢ metali ciezkich w cieczach
nadosadowych.

Ciecze nadosadowe pozostajace po podwodjnej neutralizacji ze wzgledu na matg zawarto$é
metali ciezkich moga zosta¢ wykorzystane np. do produkcji siarczanu sodu.
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Abstract

Model tests on elimination of heavy metals such as ; Cr,Cu,Ni,Cd from galvanic waste
water were carried out.Tested waste water come from different points of waste water plant
anad they had different chemical composition and pH value.Polyelectrolyte Magnafloc was
applied to improve neutralization and coagulation conditions.Additionally, influence of
TMT 15 neutralizing agent on dimimishing of heavy metal content in solid-liquid equilibrium
solutions after neutralization process were determined.

Favourable influence of neutralizing agent on dimimishing of heavy metal content in tested
solutions was stated.

Experimental results are basis for technology of water purification, where technical sodium
sulfate is obtained.



